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@ Compositions adjuvantes pour fluldes de forage. 

© Compositions pour fiuides de forage a emulsion inverse 
de type eau-dans-huile. 

Les compositions sont obtenues en melangeant 10 a 
40% d'au molns un compose ph6nolique, 16 a 80% d'un 
emulsifiant a base d'imidazoline et 10 a 60% d'un hydrocar- 
bure paraffinique. 
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COMPOSITIONS ADJUVANTES POUR FLUIDES DE FORAGE 

La present e invention a pour objet des compositions adjuvantes 
pour fluides de forage a emulsion inverse du type eau -dans huile-. 

Elle concerne egalement les fluides ou boues de forage a emul- 
sion inverse con tenant les dites compositions ainsi que leur utili- 
sation notamment pour le forage offshore des puits de pet role. 

On sait que, dans le forage des puits de petrole ou de gaz 
naturels par le procede rotary, on utilise un fluide a base d'eau 
ou § base d'huile qui a notamment pour role d f assurer la remontee 
des deblais formSs sur le front de taille. Ce fluide, qui est 
introduit sous pression par l'axe du train de tiges, traverse la 
tete du tr€pan puis remonte dans I'espace annulaire limite par ledlt 
train de tiges et le trou de forage lui-meme, assure 6imultanement 
d'autres fonctions qui sont notamment le ref roidissement de la tete 
du trepan, l'etancheite des parois du puits, l*equilibre des pres- 
slons internes par la pression hydrostatique. 

Les fluides de forage a emulsion inverse eau dans huile sont 
friquemment utilises en raispn de certains avantages sur les fluides 
a base d'eau. lis permettent notamment de forer dans de meilleures 
conditions les formations geologiques contenant des argiles gon- 
flantes. Les emulsions inverses contiennent gen€ralement environ 
10 a 40 % d'eau et 60 a 90 % d'huile Diesel, un emulsifiant, un 
reducteur de filtrat et des charges. L'emploi d'huile Diesel entrai- 
ne des problemes d ' environnement notamment dans le cas des forages 
marins ou les deblais qui sont ramenes a la surface et cribles de la 
boue ne peuvent etre rejetes directement dans 1' ocean a cause de la 
pollution qui en rSsulterait . Dans le cas des forages sur terre 
ferme, des problemes de contamination se posent aussi lors de la 
traversee de nappes phreatiques. 

Des compositions pour fluides de forage a emulsion inverse 
jouant simultanement le role d 1 emulsifiant et de reducteur de fil- 
trat ont ete decrites dans le brevet FR A 2 123 225. Ces composi- 
tions conferent aux fluides qui les contient une excellente stabili- 
ty meme aux temperatures e levees et une capacite de filtration de la 
phase aqueuse nulle mais elles presentent quelques inconvinients, 
en particulier leur difficulte de mise en oeuvre due 5 leur visco- 
site et point de gel eleve, et la toxicxte engendree par la forte 
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concentration en diphenols. 

La presente Invention a pour but de remedier a* ces incon- 
v§nients et de fournir une composition amiliorfce pour fluide de 
5 forage du type Emulsion inverse qui soit d'une preparation et d'un 
emploi propre et facile. 

Les compositions eelon 1' invention sont caracterisees en ce 
qu f elles sont const ituees d'une phase liquide homogene obtenue en 
melangeant 10 a 40 % en poids d'au mo ins un compose phenolique, 16 i 
10 80 X en poids d*un Smulsifiant a base d' imidazoline de formule : 




15 dans laquelle R represente un radical alkyle ou alcinyle lineaire 
ou ramifie ayant 12 & 30, de preference 16 a* 20 atomes de carbone, 
ou un radical alicyclique et R' represente le groupe -NH^ ou -OH 
et 10 a 60 Z en poids d f un hydrocarbure paraf f inique, le rapport en 
poids entre le(s) composS(s) phenolique(s) et l'gmulsif iant etant 

20 compris entre 1/9 et 1,5/1. 

Comme composes phenoliques, on peut utiliser tout compos§ 
benz€nique porteur d'au moins un groupement hydroxy le, substltue le 
cas £cheant par des res tee alky les ; a ce tit re, on peut citer, a* 
titre non limitatif les monoph&iols comme les cresols, les xylenols; 

25 les diphenols et alkyldiphenols comme le pyrocatechol, le 3-methyl- 
pyrocatechol, le 4-m€thylpyrocatechol, le 3-ethylpyrocatechol, 
l'hydroquinone, les methyl- et dim€thylhydroquinones, le resorcinol; 
les triphenols et alkyltriphinols comme le pyrogallol, le phloro- 
glucinol, le 5-methylpyrogallol etc... ainsi que leurs melanges 

30 entre eux. On peut encore avoir recours a des produits bruts comme 
les creosotes. Selon un aspect particulier de 1' invent ion, on met en 
oeuvre des residua de distillation du bois pauvres en mSthylcatechol 
en association avec 10 a" 20 % de pyrocatechol. 

Les imidazolines entrant en jeu dans le cadre de 1* invention 

35 sont des produits connus en eux-memes qui sont generalement obtenus 
par 1* act ion d f un acide convenable tel que 1'acide oleique, 
stearique, les acides gras du suif, les acides naphtgniques, 
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reslniques, le tall-oil, etc. sur une poly amine telle que la 
diethylene-triamine, l'aminoethyl-ethanolamine, la tri€thylehe- 
pentamine. 

Selon un aspect particulier de 1' invention, les imidazolines 
de formule I sont utilieees en melange avec des mono- et/ou diamldes 
de f ormules 



20 



r-c-nh/^nh/ - \nh 2 
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25 Dans ces melanges, la quant ite de mono et/ou diamides est 

generalement inferieure 1 30 % du poids du melange total (Imidazo- 
line + amides) . 

L'hydrocarbure peut etre choisi parmi les paraf fines et isopa- 
raf fines liquides et leurs melanges liquides, les fractions raf- 

30 finSes d'huile minerale et les coupes d 'hydrocarbures desaromatisees 
contenant de preference moins de 5 % en poids d 'hydrocarbures 
aromatiques et dont le point d 1 ebullition est pref erentiellement 
compris entre 200 et 250* C selon la Norme ASTM D86. 

Les compositions adjuvantes peuvent etre preparees par simple 

35 melange de leurs constltuants. A temperature ambiante 1' interaction 
chimique exothermique entre l'emulsif iant £ base d'imidazoline et 
les phenols conduit a la formation d'un compose liquide monophasique 
stable constituS d'un sel d ' amine, eventuellement de phenols, 
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d* Imidazoline ou d'amides en excSs, en solution dans I'hydrocarbure 
paraffinique. 

Les compositions adjuvantes selon 1' invention res tent liquides 
5 et presentent une bonne coulabilit§ £ des temperatures voisines de 
Q°C pennettant une mise en oeuvre aisee meme dans les pays froids. 
Elles off rent en outre l'avantage de pouvoir r€aliser, en fonction 
de la quantity de ph§nols utilisie pour leur preparation, des boues 
a filtrat normal ou £ filtrat relache, tout en maintenant une 

10 capacit§ de filtration de la phase aqueuse pratiquement nulle. 
Un filtrat dit "normal" correspond £ la propriete de la boue de 
former un cake peu permeable le long du train de tiges ce qui a pour 
effet de limiter les pertes de liquide de la boue de forage. Un 
filtrat dit "relachg' 1 permet une imbibition plus importance de la 

15 formation geologique au niveau de l'outil de coupe, facilitant ainsi 
le forage. Dans les deux cas, le liquide de filtration dans la for- 
mation geologique doit etre exempt d'eau. 

Ce concent rat est normalement ajoute a une huile non polluante 
pour former la phase huileuse de l 1 emulsion inverse, en une quantit§ 

20 comprise entre 1 et 10 Z, de preference entre 3 et 7 X en volume 
du concentrat et 90 a 99 %, de preference 93 a 97 % en volume 
d 'huile. L'huile non polluante peut etre choisie parmi les hydro- 
carbures constitutifs du concentrat. 

La phase aqueuse peut etre formee simplement par de l f eau ou, 

25 de preference, par une solution aqueuse de chlorure de sodium ou 

toute saumure contenant, en outre, du chlorure de calcium et even- 
tuellement d'autres sels de mStaux alcalino-terreux. 

Le rapport entre la phase huileuse et la phase aqueuse, expri- 
m€ en volume peut varier dans de larges limit es t elles que 95/5 a 

30 60/40. 

Par ailleurs, il peut §tre utile d'associer aux compositions 
de l 1 invention des reducteurs de filtrat de type classlque, tels 
que des acides gras et notamment des acides gras h base de suintine, 
oleine, des acides resiniques, des savons metalliques de ces acides, 
35 du tall-oil, des l€cithines,. etc. 

La proportion de rSducteur de filtrat complementaire peut etre 
comprise entre 0,2 et 2 parties en poids pour 100 parties en volume 
des deux phases. 
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Les boues de forage £ emulsion Inverse contiennent en outre 
des adjuvants usuels tels que des composes basiques comme la chaux, 
des mater iaux de lestage comme le sulfate de baryum finement divise, 
5 le carbonate de calcium, de l f argile, ou tout autre materiau qui 
permet de conferer au prodult final la viscositi et/ou la densite 
recherchSe . 

En pratique, pour preparer ces fluides, on ajoute la phase 
aqueuse & la phase huileuse qui contient les compositions d'adju- 

10 vants selon I 1 invention et l'on forme 1' emulsion inverse par agi- 
tation du melange pendant un temps convenable. Le compose basique 
et le r£ducteur de filtrat classique, a 1 lis sont utilises, sont 
incorporSs a un stade quelconque de la preparation, c'est-a-dire 
avant ou aprSs la formation de 1 T emulsion. Le reducteur de filtrat* 

15 est generalement introduit dans la composition adjuvante elle-meme. 
Les charges sont generalement introduites en fin d* operation. 

Les huiles paraf f iniques que Von met en oeuvre dans la 
pr€sente invention ont pour avantage d'etre non polluantes. De plus, 
l'emploi de telles huiles permet, de fagon inattendue, de separer 

20 aisement les deblais, facllltant le traitement mecahique de la boue 
et permettant d'eviter la necessite d'une installation de retraite- 
ment, de lavage complementaire ou d 'Evacuation terre des deblais 
separes. Cette propriety d'obtention de deblais propres et rejeta- 
bles dans 1' ocean dans le cas des forages offshore est p rob ab lenient 

25 liee a la nature paraf finique de l'hydrocarbure mais son mecanisroe 
exact n'a pas ete elucide. 

Les exemples ci-apres sont donnes a titre illustratif et non 
limitatif de 1' invention. 

Sauf Indication contraire, les parties sont exprimees en 

30 volume • 

On a dltermine les proprietes rhSologiques des emulsions 
contenant les compositions adjuvantes selon l f invention. Les visco- 
sites apparente et plastlque, l 1 effort de cisaillement ou "yield 
value 19 ainsi que les resistances du gel initial (gel^) et du gel a 
35 10 minutes (gel^) sont mesurees a l f aide d'un viscosimetre Fann 

ou Baroid a la temperature de 60°C. La stabilite de 1' emulsion a ete 
estimee par la tension de rupture mesuree a 60° C dans un essai qui 
consiste 3 immerger dans l f Emulsion deux electrodes espacees de 2 mm 
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sur lesquelles on applique im courant alternatif jusqu'fi I'obtention 
du passage du courant entre ces electrodes, Les filtrats ont €tS 
determines sur f iltre-presse HPHT (haute pression, haute 
5 tempgrature) sous une pression de 35 kg/cm2 a 120°C selon la methode 
normalisSe de l'lnstitut Am§ricain des Petroles (A.P.I.) . 
Exemple 1 

1°) On prepare une composition adjuvante en agitant pendant 
60 mn d froid : 

10 - 548 parties d f une coupe d'hydrocarbures paraff iniques dSsaro- 

matises (d * 0,79) 

- 238 parties d f un melange Imidazoline/amides (d - 0,92) 

- 214 parties d'un mSlange primaire a base de composes pheno- 
liques (d « 1,02). 

15 La coupe d'hydrocarbures paraff iniques utilis£e a un point 

d' ebullition compris entre 200 et 250° C (Nome ASTM D86). 

Le melange Imidazoline/amides est constitue de 75 % d 'amino- 
ethylheptadecenylimidazoline, environ 14 Z d'heptadecenyldiamides 
et environ 10 % d'heptadgcenylmonoamide, les pourcentages etant 

20 exprimes en poids. 

Le milange primaire a base de composes phenoliques comprend 
70,2 X de goudron de bois, 20 % de pyrocatechol et 9,8 % d'acides 
gras en C15-C20. Le goudron de bois est un liquide (& 20 V C) conte- 
nant moins de 0,1 % de mSthylcatechol. Par analyse potentiometrique 

25 (neutralisation au N-butylammonium hydroxyde en milieu pyridinique) . 
on mesure une acidite phenolique forte de 0,20 meq/g, une acidite 
phenolique moyenne de 1,32 meq/g et une acidit€ phenolique faible 
de 1,07 meq/g. 

La composition adjuvante obtenue est une solution homogene 
30 ayant une viscosite BROOKFIELD a 25 °C de l'ordre de 400 mPa.s 

2°) On incorpore 63 parties de la composition ainsi obtenue 
dans 650 parties de solvant paraff inlque desaromatise (point 
d'ebullition compris entre 200 et 250°C - Norme ASTM D86) . On ajoute 
171 parties d'une saumure saturee de chlorure de sodium sous agi- 
35 tation pour former 1' emulsion inverse, puis 20 parties (en poids) 
de chaux, 26 parties (en poids) de bentone et 250 parties (en 
poids) de barytine. 

Cette boue presente une densitS de 1,10 et un rapport huile/eau 



7 



013417-3 



de 80/20. Ses proprietes sont lee suivantes, apres roulage pendant 





Tension de rupture 2.000 *fL*^ 

Vlscosite apparente 26,5 m.Pa.s 

Viscosit§ plastique 24 m.Pa.s 

Yield value 5 



Gel 0 



2 



Gel 10 

Filtrat apres 30 mn (cm 5 ) 

- huile 



10 



4.8 



eau 



0 



La toxicite mesuree par la valeur de la concentration lethale 
CL 50 sur crustaces d'eau douce (daphnies) a montre de tres bonnes 
performances. 
Exemple 2 

On donne un exemple de composition adjuvant e pour boue £ 
filtrat relache. 

On aglte pendant 60 mn a froid : 

- 308 parties d'une coupe d'hydrocarbures paraf f iniques 
desaromatises 

- 171 parties de melange Imadozoline/amides 

- 90 parties d'un melange primaire a base de composes pheno- 
liques 

Les caracteristiques des composes utilises sont decrites dans 
1' exemple 1. 

La composition homogene obtenue present e une vlscosite a 25° C 
de 200 mPa.s environ. 

On prepare une boue en ajoutant 40 parties de la composition 
adjuvante ci-dessus a 662 parties d^ydrocarbures paraf f iniques 
d§saromatises puis on forme l 1 emulsion inverse par addition sous 
agitation de 171 parties de saumure saturee de Na CI a laquelle on 
ajoute 20 parties en poids de chaux, 26 parties en poids de bentone 
et 250 parties en poids de barytine. 

Cette boue a une densite de 1,10 et un rapport huile/eau de 
80/20. Apres roulage 16 heures a 120°C, on mesure ses proprietes : 



Tension de rupture 
Vlscosite apparente 




21 m.Pa.s 



Viscosite plastique 
Yield value 
Gel 0 
Gel 10 

Filtrat apres 30 lan (cm*) 

- huile 

— eau 
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REVENDICATIONS 

1°) Compositions adjuvantes pour fluides de forage caracteri- 
sees en ce qu'elles sont constitutes d'une phase liquide homogene 
obtenue en melangeant 10 a 40 % en poids d'au moins un compose phe- 
nol ique, 16 a 80 Z en poids d T un emulsifiant a base d v imidazoline 
de formule ; 

i-f« 

R - C. jX 2 (I) 



CH 2 -CH 2 R f 

dans laquelle R represente un radical alkyle ou alcenyle lineaire 
ou ramifie ayant 12 a 30, de preference 16 a 20 atomes de carbone, 
ou un radical alicy clique et R 1 represente le groupe — NH^ ou —OH 
et 10 a 60 % en poids d f un hydrocarbure paraf f inique, le rapport 
en poids entre le(s) compose (s) phenolique(s) et l'emulsif iant 
etant compris entre 1/9 et 1,5/1; 

2 e ) Compositions selon la revendication 1 caracterisees en ce 
que I'emulsifiant est un melange d'imidazoline de formule I et de 
mono- et/ou diamides de formules R-^j-W ^ NH /~"^NH 2 , 

R-C-n/~^NH 2 , R-C-n/^NH-C-R, R-jj-NH^NH^ W-C-R, 

o' V-/nh 2 J | 0 0 0 

r-c-nh/~\ n /~\m^ 

« A 

0 R 



"2 



3°) Compositions selon I'une des revendications 1 ou 2 
caracterisees en ce que le composS phenolique est choisi dans le 
groupe des monophenols et des polyphenols, substitues le cas echeant 
par des groupes alkyle . 

4°) Compositions selon l'une des revendications 1 ou 2 
caracterisees en ce que le compose phenolique est un residu de 
distillation du bois en association avec moins de 20 % de pyro- 
catechol. 

5°) Compositions selon l f une des revendications 1 a 4 caracte- 
risees en ce que 1 'hydrocarbure paraf f inique est choisi dans le 
groupe des paraf fines et isoparaf fines liquides et leurs melanges 
liquides, des fractions raffinees d'huile minerale et des coupes 
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d'hydrocarbures desaromatisSes. 

6°) Compositions selon la revendication 5 caracterisees en ce 
que l^hydrocarbure contient moins de 5 % de composes aromatiques. 
5 7 W ) Compositions selon l'une des revendications 1 a 6 carac- 

terisees en ce qu'ellea contiennent en outre un reducteur de fil- 
trat choisi parmi les acides gras, les acides resiniques, les savons 
m§talliques de ces acides, le tall-oil, les lecithines. 

8°) Fluides de forage £ emulsion inverse ayant un rapport 
10 Huile/Eau compris entre 95/5 et 60/40, dans lesquels la phase hui- 
leuse contient 1 3 10 X en volume d'une composition adjuvante selon 
l'une des revendications 14 7. 

9°) Fluides de forage selon la revendication 8 caracterises 
en ce que la phase huileuse est constituee d'une huile non 
15 polluante. 
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